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© (Meth)Acrylsaureester 

Durch Veresterung von ganz oder teilweise deuterierter 
(Meth)Acrylsaure mit Alkoholen, welche keinen oder nur 
wenig Wasserstoff im Molekul besitzen, erhalt man Mono- 
mere, die nach der Polymerisation transparente polymere 
Materialien mit geringer Dampfung fur Lichtwellen und ho- 
her Glastemperatur ergeben. 
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Patentansprllche 

1. Verbindung der Formel (I) 

R 1 R 3 

\ I 

C=C— COO— R 4 

/. 

worin 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Deuteriumatom bedeuten, 
R 3 H, D, -CH 3 , -CH 2 D, -CHD 2 oder -CD 3 ist und 
R 4 eine der Gruppen 

— CCCH^— CN — CfCD^— ON 



(Bicyclo-2.2.1-heptyl-2) oder 

(Tricycio-2.2. 1 w -heptyI-3), 

bedeutet, wobei die Ringe deuteriert sein konnen, und, wenn R 3 — CD 3 ist, R 4 zusStzlich 

-C(CF 3 ) 2 -CF(CH 3 ) 2| CF(CF 3 ) 2 oder -CD(CF 3 ) 2 bedeutet 

2. Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

R 3 — D — CH 3 — CH 2 D — CHD 2 oder — CD 3 ist und 
(Bicyclo-2.2.1-heptyl-2) 




(Tricyclo-2.2. 1 .0 26 -heptyl-3), 



wobei die Ringe deuteriert sein konnen, und im Falle von R 3 = -CD 3 zusatziich -CfCF^-CFfCFs)^ 
CF(CF 3 ) 2 oder -CD(CF 3 ) 2 bedeutet. ' ' 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindung gemaB Anspruch 1 durch Umsetzung einer Verbindung der 
Eprmel(II) 

R l R 3 
\ I 

R 2 C=C — COO — R 5 on 

R* _ 

worin R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und R 5 ein Halogenatom, eine OH-Grup- 
pe oder eine OD-Gruppe ist, mit einer Verbindung der Formel (III) 



HOR 4 



(III) 



worin R 4 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, bei einer Temperatur von - 10 bis 50°C in Gegenwart 
einesKatalysators. 

4. Verwendung der Verbindung gemaB Anspruch 1 zur Herstellung transparenter polymerer Materialien. 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Ester der ganz oder teilweise deuterierten (Meth)Acrylsaure mit Alkoholen 
welche keinen oder nur wenig Wasserstoff im MolekQi besitzen, Verfahren zur Herstellung dieser Ester und 
deren Verwendung zur Herstellung von transparenten polymeren Materialien fOr Lichtwellenleiter. Verschtede- 
ne Ester von perdeuterierter Methacrylsaure und ihre Anwendung zur Herstellung von transparenten Polyme- 
ren fOr Lichtwellenleiter sind bekannt 
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So sind bckannt Fluoralkylester von deuterierter Methacrylsaure der Formel 

CD 3 ~ - 

/ 

CD,=C R' 

\ / 
COOCH 

\. 

worm R> und R 2 niedere Fluoralkyireste oder Wasserstoffatome darstellen, wobei jedoch mindestens einer der 
beiden Reste ein mederer Fluoraikylrest sein soil (vgL JP-OS 61-20 906), Namentlich erwahnt sind ^Trifluor- 
ethyl 2^3-Telrafluor-l-propyl und l,l,UA3-Hexafluor-2-propyl. Alierdings enthalten diese Ester noch relativ 
viele Wasserstoffatome im Molekul, welche dampfend auf die Lichtdurchlassigkeit der aus diesen Estern heree- 
stellten Polymeren wirken. 6 

Weiterhin sind Ester der ganz oder teilweise deuterierten Methacrylsaure mit BorneoL Isoborneol und 
Fenchylalkohol bekannt (vgL EP-A 1 44 712; US-PS 45 75 188). In der Alkoholkomponente dieser Ester tragen 
allerdings die Methylgruppen betrachtlich zum Restwasserstoffgehalt der Ester bei, da ihre Wasserstoffatome 
nur schwieng durch Deuterium ersetzt werden konnen. 

BekanntermaBen wird durch ein Wasserstoffatom pro Mol Monomer die Dampfung der Lichtdurchlassiekeit 
des Polymers im Wellenlangenbereich von 600 bis 800 nm infolge von Absorption urn ca. 1 1 dB/km angehoben. 
Es war nun wGnschenswert, Monomere zu finden, die den daraus durch Polymerisation hergestellten polymeren 
transparenten Matertahen eine mdglichst geringe Dampfung verleihert Gleichzeitig sollten die transparenten 
polymeren Matenahen einen Glaspunkt 7b besitzen, welcher hoher ist als der des bisher hauptsachlich verwen- 
deten PoIymethylmethacryIats^T 6 = 105°C). n 

Es wurde gefunden, daB die Aufgabe gelost werden kann, wenn ganz oder teilweise deuterierte (Meth)Acrvl- 
saure mit bestimmten Alkoholen, welche keinen oder nur wenig Wasserstoff im MolekOI besitzen, verestert wird 

Somit betnfft die Erfindung eine Verbindung der Formel (I) 

R 1 R 3 
\ i 

C=C— COO — R 4 (i) 
worin 

RJ und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Deuteriumatom bedeuten 
R H, D, -CH 3j -CH 2 D, -CHD 2 oder -CD 3 ist und 
R 4 eine der Gruppen 

— CCCHsk— CN — CfCD^— CN " " « 




(Bicyclo-2.2.1-heptyl-2) oder 



(Tricyclo-2.2. 1 2,6 -heptyl-3), 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



^ ™* ci di ^S^ e " te f iert sein k6nnen « und > w «nn R3 -CD 3 ist, R< zusStzlich -C(CF 3 ) 2 --CF(CF 3 ) 2 
-CF(CF 3 ) 2 oder —CDfCFsfe bedeutet. ' v v * 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Hersteilumj 
transparenterpoIymererMateriaiien. 6 nci^icnung 

In der Formel (I) sind R' und R 2 vorzugsweise ein Deuteriumatom, ist R* vorzugsweise ein Deuteriumatom 
oder eine der Gruppen -CH 3 , -CH 2 D, -CHD 2 oder — CD^ insbesondere JulSS^S^Si 
Perdeuteromethylgruppe, ist R 4 vorzugsweise eme 




(Bicyclo-2.2.1-heptyl-2, Norbornyl), 
(Tricycio-2.2.1.0 16 -heptyl-3), 65 
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^SkSCiSm!* 1 k6nnen ' und im Fa,le ' daB R3 ~~ c ° 3 ht ' zusat2lich - < * a *- a w» 

M^if a ^| rek0m R ?n u te dC n erfi " du W m 5Ben Ester sind somit vorzugsweise deuterierte AcrylsSure und 

Auch ist es m6ghch. perdeuterierte Acrybaure nach der folgenden Reaktionsgleichung zu gewinnen: 

10 Lindlar- 
„ r=r rnnR Ca(OH), Katalysator 

H_ C=C — COOR — ► D — C=C — COOR ► D : C=CD— COOR 

Dl ° D 2 -Gas 

15 Aus den Estern lassen sich bei Bedarf die entsprechenden Sauren gewinnen. 
Fur die weitere Umsetzung (Veresterung) wird die Saure der Formel II 

R 1 R J 
\ I 

a ^C=C-CO-R' ^ 
R J 

worin R', R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, aJs solche (R s =OH oder OD) oder in Form eines 
25 Saurenalogenids (R*=C1 oder Br, vorzugsweise CI) eingesetzt Das Saurehalogenid wird mit Hilfe eines Oblichen 
Halogemeningsinittels hergestellt. z. B. Oxalylchlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphortrichlorid, Phosphorxy- 
chlorid, Benzoylchlorid, Benzotrichlorid, Phosphortribromid und insbesondere Thionylchlorid Die Halogenie- 
rung mit Thionylchlorid erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators wie Dimethylformamid Die 
Umsetzung wird in emem aromatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Toluol, Xylol oder Trimethylbenzol, als L6- 
30 on^ m ' ttel durch S efQhrt ' und die Reaktionstemperatur liegt im Bereich von 50 bis lOO'C, vorzugsweise 70 bis 

Sodann wird die (Meth)Acrylsaure bzw. das Saurehalogenid mit einer Verbindung der Formel (III) 

(»I) 

worin R 4 die obengenannte Bedeutung hat, umgesetzt 

un T rt?^ V r^T e A er Alkoi \° l * HO-C(CH3)-CN, HO-CDfCF^, HO-CFfCF,), und 
HU— ClCh 3 ) 2 — CF(CF 3 )2 wird vorzugsweise das Saurehalogenid verwendet 
Die Veresterung wird vorzugsweise in einem Ldsungsmittel durchgefOhrt, und die Reaktionstemperatur 

« betragt - 10 bis 50 C, vorzugsweise 0 bis 25°C. Als Ldsungsmittel dient ein polares organisches Ldsungsmittel 
insbesondere em symmetrischer, asymmetrischer oder cyclischer Ether, z. B. Diethylether, Dipropylether Diiso- 
propylether. tert-Butylmethylether.Tetrahydrofuran und Dioxan, ein aliphatischer Halogenkohlenwasserstoff 
vorzugsweise Ch orkohlenwasserstoff. z. B. Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1,1-Dichloret- 
n oil I -2- D,chIor « han - ein aromatischer Halogenkohlenwasserstoff, vorzugsweise Chlorkohlenwasserstoff 

45 z.B. Chlorbenzol und 1 ,2- oder 1 3-DichlorbenzoI. oder ein aliphatisches oder aromatisches Nitril, z. B. Acetoni- 
tnl und Benzomtnl. Das Ldsungsmittel kann auch ein Gemisch von mehreren polaren Ldsungsmitteln sein Es ist 
zweckmaBig. die Veresterung des Saurehalogenids mit dem Alkohol in Gegenwart einer organischen Base 
durchzufOhren, insbesondere eines Trialkylamins mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den AlkylgruDDen. 
Die Base wird in einer Menge von 03 bis 2mol. vorzugsweise 0,8 bis L2moI, eingesetzt (bezogen auf 1 mol 

so Saurehalogenid). Aw den Reakuonsgemisch wird der erhaltene Ester durch Destination, vorzugsweise bei 
emem Dnick von 1 013 bis 200 mbar. oder - nach destillativer Entfernung des Ldsungsmittels - durch HeiBex- 
traktion des festen Ruckstandes mit einem unpolaren Ldsungsmittel. vorzugsweise einem aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff wie n-Hexan. und anschlieBende Kristallisation isoliert Es ist zweckmaBig, die Destination in 

-< Sf^T-K em !f- ° bhChe !l Po'P^ttonsinhibitors, z. B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, 
1 r " ^' rd D ,n *T M 7E von 100 bis 500 PP m ( bezo S en auf Saurehalogenid) verwendet Die 
Sumpftemperatur l.egt im Bereich von 20 bis 100'C, vorzugsweise 30 bis 85»C Zur weiteren Reinigung wird der 
Ester erneut destilliert, vorzugsweise bei vermindertem Druck, oder umkristallisiert 

[Meth]ASaure). rd ^ Me " 8e V °" °' 5 ^ vor2u S sweise °* bis « «"* eingesetzt (bezogen auf 1 mol 
60 spieiweTs?01eum ereSterUngSmeth0de ' St Arbeiten in Ge e enwart ei "es wasserentziehenden Mittels, bei- 

w a ?if/n M M^ yl ^ Ur l eS - er d t S B ; c y clohe PtyK Norborn y'-) ""d des Tricycloheptylalkohols kdnnen nach be- 
Sfen^ 

Die erfindungsgemaBen Ester ergeben nach bekannter radikalischer Polymerisation transparente polvmerc 
***** «~ gennge Dampfung fur eingestrahltes Licht und eine hohe Glastempe^r ? ( , bSen 



£»5 
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Die cyclisehen Alkohole vom Norbornen-Typ (Bicyclo-2.2.1-heptanol-2 und Tricyclo-^.I.O^-heptanol-S) bie- 
ten gegenuber Boraeol und Isoborneol, deren MethacrylsSureester bekannt sind, den Vorteil eines gOnstigeren 
C/H-Verhaltnisses und die Moglichkeit, auf Grund einer Wagner-Meerwein-Umlagerung alle Wasserstoffatome 
durch kataiytischen H/D-Austausch mit D 2 0 durch Deuterium zu ersetzen. Da bei der Additionsreaktion ein 
Gemisch von exo- und endo-NorbornylaJkohol-2 bzw. exo- und endo-TricycloheptyIaIkohol-3 entsteht wird die 
Anisotropic eines aus den Estern hergestellten Polymerisats verringert, wodurch die Transparenz erhoht wird. 

Die aus den Estern erhaltenen transparenten polymeren Materialien werden zur Herstellung von Lichtwellen- 
leiternverwendet . _ 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlSutert. / 

Beispiel 1 

Methacrylsaure-2-cyan-isopropyIester 

Zu 10 ml Methacrylsaurechlorid (0,103 M) in 50 ml Methyl-tert-Butylether wurden 9 ml 2-Cyan-isopropylaI- is 
kohol (0,098 M) gegeben, danach unter Eiskuhlung 15 ml Triethylamin zugetropft und der Ansatz 1 Stunde 
geriihrt Das Triethylammoniumhydrochlorid wurde abfiltriert, das Filtrat vom Losungsmittel befreit und im 
Vakuum destilliert Bei 49-50° C/U mbar wurden 73 g MethacryIsSure-2-cyanisopropylester abdestiUiert, em- 
sprechend 51,6% Ausbeute. 

iR(CH 2 Cl 2 ):C - O bei 1750 cm-'.C ■ N bei 2290 cm-' (schwach), Molmasse: 153. 2 o 

Beispiel 2 

Die per-deuterierte Verbindung wurde analog aus MethacryIsaurechlorid-D5 und 2-Cyan-isopropylaIkohol- 
D6 hergestellt 

Ausbeute 90 g, Siedepunkt: 53°OU mbar, Molmasse: 164. 

Beispiel 3 

In je 5 ml des Methacrylsaure-2-cyan-isopropylesters gem&B Beispiel 1 und 2 wurden jeweils 50 mg Di-Lau- 30 
roylperoxid gelost und die Losungen 20 Stunden bei 50°C, dann 2 Stunden bei 90°C gehalten. Man erhielt 
glasklare Polymere, deren Glastemperatur bei 1 1 7° C liegt, Zersetzungstemperatur 220° G 



Beispiel 4 
Methacrylsaure-norbornylester 



35 



165 g Norbornen (=1,75 M) wurden in 100 ml Methylenchiorid gelost, dazu wurde 1 g tert. Butylbrenzcate- 
chin als Stabilisator gegeben. Unter Ruhren und Kuhlung wurde bei 30-40*0 eine Mischung von 150 ml 
Methacrylsaure und 15 ml BF 3 -Etherat zugetropft, Dauer 2 Stunden. Die Mischung wurde noch 2 Stunden 40 
geruhrt, die Losung mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und durch Destination aufkonzentriert Der 
dickflussige Rtickstand wurde bei Kp=52°C/0,013mbar im Olpumpen- Vakuum destilliert Man erhielt 210 g 
Methacrylsaurenorbornylester, entsprechend 66% Ausbeute. 



IR(CH 2 CI 2 )C=Obei 17 010 cm-', Molmasse; 180. 
Das N^NMR-Spektrum war im Einklang mit der angegebenen Struktur. 

Beispiel 5 

Ausgehend von Methacrylsaure-D5 und partiell deuterierten Norbonen konnte der (im Norbornyl-Rest 
partiell) deuterierte Ester analog Beispiel 4 hergestellt werden, wobei die Ausbeute und Siedepunkt der undeute- 
rierten Verbindung entsprechea 

Beispiel 6 

Je 5 ml der reinen Verbindungen aus Beispiel 4 und Beispiel 5 wurden mit je 50 mg Dilauroylperoxid 20 
Stunden bei 50° C, dann 2 Stunden bei 90°C gehalten. Man erhielt glasklare. harte Polymere. Die Differential- 
lhermoanalyseergab2 To-Werte von 120,8°Cund 1 72° C, Zersetzungstemperatur 225° G 

Beispiel 7 

Perdeutero-methacrylsaure-perfluor-dimethylbutyl-ester 

10 ml Meihacrylsaurechlorid-D5, gelost in 50 ml Methyl-tert.-Butylether, wurde mit 40 g Perfluordimethyl-bu. 

w^ti^iZT^^ U ^ ? h,Ung 7^ I 7 . m, 1 TriethvIamin eingetropft Die Temperatur wurde bei 
20 C gehalten. Nach 1 Stunde wurde das ausgefallene Triethylammoniumhydrochlorid abgesaugt und das Filtrat 

£^ bei ™ 1 Ausbeute 

Der Ester war mit 1% Dilauroylperoxid polymerisierbar (20 h bei 50°C, 1 h bei 90°C) und lieferte ein 
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glasklares Polymerisat mit einer Glastemperatur von 1 1 1 "C 

Beispiet 8 

Acrybaure-tricyclo-22.1.0«-heptyl-3-ester 

«i mi"? N( J rb ° rn f di ^P M) WUrden in 50 ml CHzC1 ' und zu der Losung bei 20°C eine Mischune von 
20 ml Acrybaure (=0^29 M . 05 g tert-Butylbrenzcatechin und 3 ml BF 3 -Etherat unter WhiWzugeSt 
Ah rih f ° ^°!l tete em ^ e,cnt exotn erme Reaktion. Nach 6 Stunden wurde der Ansatz in etnen Schiddetrichter 

SfcH T 7 m d h° rt ,« ^ f r SChen " nd danach Bei der fc'genden SSSSSSbd 

Si mS f 12.6g einer Substanz Ober. Die Substanz hatte eine Molmasse von 164. aus dem H' und 

AusbluS P 5% " r e ' neS Acr y |sauretric y clo - 2 - 2102 *-heptyl-3-esters. 

15 Beispiel 9 

Methacrylsaure-tricyclo-2.il.0«-hepty!-3-ester 

crvhSS fSSp'^r'f ^ timbm S mS ^ S el6st in 50 mI C ^CI 2 , mit einer Mischung von 25 ml Metha- 
crylsaure. 5 ml BFrEthem und 1 g tert-Butylbrenzcatechin (als Stabilisator) versetzt Nach 6 Stunden lefcht 
exothermer Reaktion wurde der Ansatz wie im Beispiel 8 aufgearbeitet atunaen leicnt 

Kp. 75° -85°C bei 1,7 mbar, Ausbeute 32 g =62% dTh, Molmasse 1 78. 
Aus dem H'- und C l3 -NMR-Spektrum ergab sich die Struktur eines Methacrylsaure-tricycIo-Z2 1 0"-heptyl- 
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Beispiel 10 

Perdeutero-methacrylsaure-deuterohexafluorisopropylester 

30 ml perdeuterierte Methacrylsaure und 45 ml perdeuteriertes Hexafluorisopropanol (hergestellt durch kata- 
£ ische Hydnerung von Hexafluoraceton mit D 2 an einem Pd/C-Katalysator) wurden mit 75 ml 6%£em 
Oleum gemischt Dabe. sfleg die Temperatur auf 40«C Nach 15 Minuten wurde die MischTng in emen D0n„ 
schichtverdampfer uberfuhrt und bei einer Wandtemperatur von 130°C und einem Vakuum vra 44 i 
dessert Be, emerKopftemperatur von 50 bis 60X^^^ 

kSSSI^& ^ n0ChmaIS deStilKert ^ Ma " Crhielt 50 g End P «x,d«k^SSJeSr 

T Hi ? h f " Ck V GeW - % Dilaur °y 1 P eroxi < i polymerisieren und lieferte ein Polymerisat mit einem 

7b- Wert von 74°C und einer Zersetzungstemperatur grdBer 200°G 

40 Beispiel 11 

Perdeutero-methacrylsaure-perfluorisopropylester 

temDeraE? Kg!! U ^ f H 0rid n WUrden . in 8 ° mI sus P endiert - '« <*» Suspension wurden bei Raum- 

temperatur 33 g (0,198 M) Hexafluoraceton eingeleitet. Dann wurde der Ansatz noch 2 Stunden EerQhrt und 

Mr,htl? 1Ch L ge ^n% KaliUmnU0 / id abgetrennt - ,n das R,trat wurde " bei Raumtemperatur 22 g (W fil 
Methacrylsaurechlond-D5 emgetropft und das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde weitergeruh^Na4 Abfren 
nungdes entstandenen Feststoffes wurde das Filtratdestilliert weuergerunrt. Nach Adtren- 

FarbloseFIussigkeit.Kp.45^-45.4 ,, C/80mbar,Ausbeute32g=64»/od.Th 

pSZ F -. eB - SiGh ? i \ t f,' S 0,5 Gew " % Di 'auroylperoxid wahrend 24 Stunden bei 5CC zu einem glasklaren 
Polymeren mit einem 7b-Wert von 76°C polymerisieren. giaswaren 
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